Abstract of DE4239292 

On the side of a solid-electrolyte tube (1 ) with 
the measuring electrodes (2), channels are 
provided in the form of connected tubes (5,1 1), 
bores, annular gaps (3), incisions (6), spiral 
grooves, and pores in hardened ceramic 
masses or spatial extensions (9). These connect 
the gas space around the electrode in two 
directions, with the space contg. the gas to be 
measured and with the interior of the tube 
through which a test gas can be introduced. An 
electric heater (14) is covered with porous 
ceramic (21) and sleeved with a ceramic filter 
(16). USE/ADVANTAGE - Esp. for gas analysis 
in industrial furnaces and combustion plants. 
Electrode mfd. if necessary from conductive 
powder can be exposed to test gas without 
dismantling of probe. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Prufbare Sauerstoff-MeBsonde fur den Einsatz bei normalen bis zu sehr hohen Temperaturen 

@ Fur Sonden mtt gatvanischen Festelektrolytzellen als Sen- 
soren zur Sauerstoff-Messung in Industriegasen bis zu sehr 
holien Temperaturen sind keine Vorrichtungen zur Prufung 
auf l\4efifehler ohne Sondenausbau bekannt Gesuclit wer- 
den in situ prufbare Sonden, die von niedrigen bis zu hohen 
Temperaturen einsetzbar und deren Eiektroden auch als 
Pulverelektroden ausfuhrbar sind. 
Auf der Selte des Festelektrolytrohrs mit der MeBelektrode 
sind Kanale in Form von verbundenen Rohren (5, 11), 
Bohrungen, Ringspalten (3), Einschnitten (6), spiraiartigen 
Nuten, Poren In keramischer verfestigter Masse oder raumli- 
chen Erwelterungen (9) vorgesehen, die den Gasraum urn 
die MeBelektrode in zwei Richtungen mit anderen Raumen 
verbinden, einerseits mit dem das Meilgas enthattenden 
^ Raum und andererseits mit dem Innenraum des Sonden- 
rohrs, durch dan Prufgas zur Sondenprufung heranfuhrbar 
[ ist. Die Anordnung ist mit Elektroofen (14) und leitfahigem 
Eiektrodenpulver unter pordsem keramischen Hullrohr (18) 
hersteilbar. 

Die Sonde eignet sich u. a. zur Kontrolte der Gaszusammen- 
setzung In Kammerofen, in denen zyklisch Brenngut von 
normaler bis zu hoher Temperatur aufgeheizt und abgekuhit 
wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine prufbare Sauerstoff-MeB- 
sonde fUr den Einsatz bei normalen bis zu hohen Umge- 
bungstemperaturen, insbesondere in Gasen von Indu- 
strieSfen und Abgasen von Verbrennungsaniagen, be- 
stehend aus gasdichtem Tragerrohr mit am vorderen 
Ende montiertem Sensor, der je nach gewQnschter Brei- 
te des Arbeitstemperaturbereichs eine oder keine Urn- 
bauung mit einer elektrischen Heizvorrichtung auf- 
weist, 

Zur Messung von Sauerstoffpartialdriicken in Indu- 
striegasen sind Sonden bekannt, die mit elnseitig ge- 
schlossenem oder beidseitig offenem Festelektrolytrohr 
und darauf auf gegenQberliegenden Teilen der Oberfll- 
che angeordneten Elektroden in keramischer loser oder 
fester Einbettmasse gestaltet sind (DD-PS 2 61 071 und 
2 60 420). Andere Sonden fflr den gleichen Zweck mit 
Verschraubungen oder Einschmelzungen von Festelek- 
trolytteilen sind mit einer durch den VerschluB des Tra- 
gerrohrs in dessen Inneres fiihrenden Leitung fOr Priif- 
gas ausgerOstet (DD-PS 1 11 248), wodurch sie in situ, 
das heiBt im eingebauten Zustand, mit einem Gas be- 
kannter Zusammensetzung auf die Richtigkeit der gelie- 
ferten Sensorsignale prQfbar und ndtigenfalls kalibrier- 
barsind. 

Die Prtifbarkeit von SauerstoffmeBsonden ist beson- 
ders erwQnscht und nfitig fflr Sonden rait Umgebungs- 
temperaturen im Bereich bis 800* C In diesem Bereich, 
der fflr Anwendungen in Kraft- und Heizwerken wichtig 
ist, k^nnen St6rungen wie Filterverstopfungen, Elektro- 
denvergiftungen oder Mischpotentialbildungen auftre- 
ten. Da die Sonden fUr diesen Anwendungsbereich mit 
Qberwiegend metailischen Werkstoffen herstellbar sind, 
bietet der Einbau von Prtlfeinrichtungen hier keine be- 
sonderen Probleme. 

Im Hochtemperaturbereich, fflr den man die Sonden 
weitgehend aus keramischen Werkstoffen herstellt, hat 
man in der Praxis bisher auf die Realisierung der Pruf- 
barkeit in situ in der Regel verzichtet, und zwar of fenbar 
auszweiCrflnden. 

Zum einen bestehen fflr niedrige Temperaturen cha- 
rakteristische Stdrungsmdglichkeiten im Hochtempera- 
turbereich nicht, so daB man bei zweckm^Biger Sonden- 
konstruktion ohne Kalibrierung allein mit der Nernst- 
schen Gleichung dort gewonnene Sensorsignale viel- 
fach richtig auswerten kann. Zum anderen bereitet es 
mit keramischen Teilen Schwierigkeiten, langzeitstabile 
bruchunempfmdUche Prflfvorrichtungen im Inneren 
von Hochtemperatursonden zu verwirklichen. 

Tatsachlich kdnnen aber im Langzeitbetrieb auch bei 
Hochtemperatursonden fflr den Einsatzbereich typische 
St6rungen auftreten, z, B, Verflflchtigung oder chemi- 
sche Reaktionen der zur Herstellung der Elektroden 
venvendeten Edelmetalle, Bildung von Undichtigkeiten 
(Leeks, Risse) im Festelektrolyten oder in keramischen 
Bauteilen infolge von Reaktionen mit Dampfen aus dem 
MeBgas und dadurch bedingten Sinterprozessen oder 
Angrif fen an Korngrenzen. Falls man die Sonden in au- 
tomatischen ProzeBregelungen einsetzen will, sollten 
zur KontroUe ihrer VerlftBlichkeit auch Hochtempera- 
tursonden in situ prflfbar sein. 

Weiterhin gibt es Einsatzfalle, in denen Festelektro- 
lyt-SauerstoffmeBsonden von niedriger bis zu hoher 
LJmgebungstemperatur zuvcrlftssig verwendbar sein 
mflssen, z. B. bei der KontroUe des Brennens von Por- 
zellan oder technischer Keramik in Ofen, in denen das 
Brenngut ruht und erst zu-, dann abnehmendenTempe- 
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raturen sowie wechselnden Gasmedien (oxydierend, re- 
duzierend, neutral) ausgesetzt wird. Hier mOchte man 
bei niedrigen wie hohen Temperaturen mit Gasen ver- 
schiedener Zusammensetzung die Richtigkeit der Son- 
5 densignale wihrend der Ofenfahrt prflfen kdnnen. 
Besondere Schwierigkeiten bereitet die Realisierung 
der Prflfbarkeit bei den ansonsten vorteilhaften Fest- 
elektrolytsonden mit Pulverelektroden (DD-PS 
2 60420). 

10 In der Praxis ware es also ein Fortschritt, wenn es 
gelingt, zur Messung von Sauerstoffpartialdriicken Son- 
den herzustellen, die sich fflr den Einsatz von niedrigen 
bis zu hohen Temperaturen eignen, die im gesamten 
Temperaturbereich in situ prflfbar und deren Elektro- 

15 den auch als Pulverelektroden ausfflhrbar sind 

Die technische Aufgabe besteht darin, wenig bruch- 
empFmdliche Sonden aus hochtemperaturstabilen 
Werkstoffen so zu gestalten, daB die dem MeBgas aus- 
gesetzte, ndtigenfalls mit leitf ahigen Pulvern ausgef flhr- 

20 te Elektrode ohne Ausbau der Sonde auch einem Prflf- 
gas ausgesetzt werden kann. 

Diese Aufgabe wird dadurch gel6st, daB auf der Seite 
des FesteIektrolytrohrs,die die MeBelektrode tragt, Ka- 
nale Oder ein Kanal in Form von verbundenen Ringspal- 

25 ten, Bohrungen, Rdhren, Einschnitten, spiralartigen Nu- 
ten, Poren in keramischer verfestigter Masse oder 
raumlichen Erweiterungen vorhanden sind, die den Gas- 
raum um die MeBelektrode in zwei Richtungen mit an- 
deren Raumen verbinden, namlich einerseits mit dem 

30 die Sonde umgebenden, das MeBgas enthaltenden 
Raum und andererseits mit dem Innenraum des Trager- 
rohrs, aus dem sie zur Sondenprflfung flber eine Prflf- 
gasleitung mit Prflfgas beschickbar sind und durch das 
PrflfgasflberschuB aus einer Gasleitung im VerschluBteil 

35 des Tragerrohrs ausstrdmen kann, wobei die bei niedri- 
gen Umgebungstemperaturen ben6tigte Heizvorrich- 
tung wie der gesamte, den Sensor enthaltende Sonden- 
kopf aus bei hohen Umgebungstemperaturen langzeit- 
stabilen Teilen besteht 

40 Die Prflfgasleitung endet ohne direkte Anbindung an 
einen der den Kanal bildenden Raume im Innenraum 
des Tragerrohrs, oder ein Teil der Prflfgasleitung bildet 
einen Teil des Kanals zur Prufgasbeschickung des MeB- 
elektrodenraums. 

45 Raume um die MeBelektrode herum, raumliche Er- 
weiterungen der Kanale und Raume imTragerrohr ent- 
halten kdrniges keramisches Material Gegen das Ein- 
dringen von Partikeln aus dem MeBgas liegen die meB- 
gasseitigen Of fnungen der Kanale geschfltzt im Trdger- 

50 rohr zurflckgezogen oder sind von einem FilterkOrper 
flberdeckt. Als Prflfgasleitung kdnnen auch Kapillaren 
eines Mehrfachkapillarrohrs dienen. 

Zur Optimierung der Lage des Sensors in der Heiz- 
vorrichtung ist das Festelektrolytrohr mit den daran be- 

55 festigten Teilen axial zur Heizvorrichtung verschiebbar 
in der Sonde montiert 

Die in dieser Schrift dargelegte Problemldsung laBt 
sich in Sonden auf verschiedene Weise realisieren. Eini- 
ge mdgliche Ausfflhrungsformen werden im folgenden 

60 als Beispiele in Aufbau und Funktion bescbrieben. 
Die Zeichnungen zeigen mit 
Fig* 1 eine Sonde ohne elektrische Heizvorrichtung 
mit einseitig geschlossenem Festelektrolytrohr, mit Pul- 
verelektroden auf beiden Seiten, mit einem von der 

65 Prflfgasleitung getrennten Kanal, der teils ein Ringspalt, 
teils eine R5hre oder Bohrung ist, 

Rg. 2 eine Sonde ohne elektrische Heizvorrichtung 
mit beidseitig offenem Festelektrolytrohr, mit von der 



Piilfgesleitung'getrennten Kanllen, teils in Form der 
Poren in grobpordser keramischer Masse, tells in Form 
von Ringspalten. 

Fig. 3 eine Sonde mit elektrischer Heizvorrichtung, 
mit beidseitig offenem Festelektrolytrohr (nicht ge- 
zeichnetes Inneres etwa wie in Fig. 2) und mit einer 
Prufgasieitung, die einen Tail des Kanals bildet, der 
PrOfgas durch einen ringfermigen Raum um eine MeB- 
Pulverelektrode in einen weiteren ringformigen, mit 
k5migem Material gefflllten Raum mit Ausgangen un- 
ter einem Filterrohr fuhrt, 

Fig. 4 eine Sonde mit elektrischer Heizvorrichtung, 
mit beidseitig offenem Festelektrolytrohr (nicht ge- 
zeichnetes Inneres etwa wie in Fig. 2) und mit einem 
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alsymmetrisch in einer Heizvorrichtung 14, die von ei- 
ner porosen keramischen Einbettmasse 21 Qberdeckt 
und von dem Filterkdrper 16 umhullt ist Die MeBelek- 
trode 2, die als Pulverelektrode unter einem pordsen 
Keramikrohr 18 ausgefQhrt sein kann, ist von einem 
Ringspalt 3 umgeben, der Ober die PrQfgasleitung 1 1 mit 
PrUfgas direkt durchspOlt werden kann oder ttber den 
keramischen Filterkorper 16, die porose keramische 
Enbettmasse 21, die Einschnitte 6, die raumliche Erwei- 
terung 9 mit dem komigen keramischen Material 15 und 
die Rdhre 5 im Austausch von Analysengas mit der 
Umgebung des Sondenkopfes steht Die Anordnung der 
einzelnen Teile des Kanals im Sondenkopf wird mit Hil- 
fe einer feinpor5sen keramischen Einbettmasse 22 her- 



von der Priifgasleitung getrennten Kanal, der teilweise 15 gestellL Zur Vermeidung des Vordringens von Luft aus 
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aus spiralfSrmigen Nuten besteht, wobei der Festelek 
trolyt-Sensor in dem mit grobstuckigem keramischen 
Material verfflUten TrSgerrohr axial verscWebbar mon- 

tiert ist. 

In der Sonde nach Fig. 1 ist die MeBelektrode 2 auf 20 
dem einseitig geschlossenen Festelektrolytrohr 1 mit 
Hilfe des pordsen Keramikrohrs 18 als Pulverelektrode 
gestaltet, d. h. sie enthalt lose Komer aus eiektronisch, 
ionisch oder gemischtleitendem Material als Einbettung 
eines metallischen Gebildes. Der Kanal, durch den Qber 
die Prufgasieitung 11 Prufgas uber die MeBelektrode 2 
geleitet werden kann, wird durch den Ringspalt 3 zwi- 
schen dem gasdichten keramischen Rohr 19 und dem 
por5sen Keramikrohr 18, durch die raumliche Erweite- 
rung 9 und die Bohrung 4 in der verfestigten kerami- 
schen Masse 8 gebildet Ist das pordse Keramikrohr 
auBen mit einem knapp in das Rohr 19 passenden Ge- 
wlnde versehen, so ergibt sich eine bessere Zentrierung 
der Teile und ein spiralformiger Kanal. Wenn die durch 
den VerschluBteil 13 der Sonde gelegte Zuieitung 11 
und Ableitung 12 fQr PrOfgas verschlossen sind, wird 
Uber die Bohrung 4 mit der Umgebung der Sonde fort- 
wahrend Analysengas ausgetauscht, und die MeBelek- 
trode 2 liefert in Gegenschaltung zu der standig unter 
Luft stehenden Innenelektrode die zur kontinuierlichen 
Gasanalyse nutzbaren elektrischen Signale. Zur Pru- 
fung des Sensors ist durch die PrOfgasleitung 11 soviel 
Gas mit bekannter Konzentration der zu bestunmenden 
Gaskomponente zu drQcken, daB PriifgasuberschuB 
durch die gedffnete Gasleitung 12 abstrSmt und das 45 
Analysengas aus dem Tragerrohr 10 sowie aus den Rau- 
men 3, 4 und 9 verdrangt. 

In der Sonde nach Fig. 2 befindet sich auf dem beid- 
seitig offenen Festelektrolytrohr 1, durch das kontinu- 



dem Innenraum des Tragerrohrs 10 durch das kerami- 
sche Heizvorrichtungsrohr 23 enthalt dieses Rohr 23 
Offnungen 24, durch die das Analysengas standig die 
Poren in der Einbettmasse 22 ausspQlt 

Auch in der Sonde nach Fig. 4 befindet sich der Sen- 
sor, dessen Inneres (im Detail nicht wiedergegeben) 
kontinuierlich von Luft als Bezugsgas durchstrdmt wird, 
axialsymmetrisch in einer Heizvorrichtung 14. Der Sen- 
sor mit der Heizvorrichtung 14, die mit keramischem 
Fasermaterial 20 nach auBen thermisch isoliert ist, 
steckt jedoch voU im Tragerrohr 10, das mit grobkami- 
gem keramischen Material 15 gefQllt ist Der Sensor mit 
dem Festelektrolytrohr 1 und der MeBelektrode 2 ist im 
(nicht gezeichneten) VerschluBteil des Tragerrohrs 10 
so montiert, daB man durch axiale Verschiebungen die 
Lage der galvanischen Zelle in der Heizvorrichtung 14 
optimieren kann. Durch eine spiralfdrmige Nut 7 in ei- 
nem keramischen Hilfsk5rper 25 wird fortwahrend 
Analysengas mit der Umgebung der MeBelektrode 2 
35 ausgetauscht Zum Prtifen der Sonde wird PrQfgas 
durch eine als PrQfgasleitung 11 dienende Kapillare des 
Mehrfachkapillarrohrs 17 und durch die spiralfdrmige 
Nut 7 im keramischen Heizvorrichtungsrohr 23 Uber die 
MeBelektrode 2 geleitet 

Auf Grund der Sondengestaltung mit keramischen 
Rohren und (dimensionsstabilen, also nicht schwinden- 
den) Einbettmassen sind die beschriebenen Sonden bis 
zu hohen Temperaturen mehr oder weniger langzeitig 
einsetzbar, und zwar auch mit (im oberen Temperatur- 
bereich abgeschalteten) Heizvorrichtungen, wenn diese 
mit zunderfesten Metalldrahten ausgefiihrt sind. Die 
Verwendung der keramischen Einbettmassen gewahr- 
leistet hohe Temperaturwechselbestandigkeit und da- 
mit Langzeitstabilitat Diese Eigenschaften werden wei- 
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ieriich Luft als Bezugsgas Ober die innere Elektrode in 50 terhin erreicht. well Anordnungen mit kurzen Festelek- 



das auBen vorbeistr6raende Analysengas geleitet wird, 
eine MeBelektrode 2, die von einer grob pordsen, durch- 
gehende Kanaie aufweisenden, verfestigten kerami- 
schen Masse 8 mit keramischem Fasermaterial 20 als 
Schicht an der Wand des Tragerrohrs 10 umgeben ist 55 
Ober die Ringspalte 3 und die Poren in der Masse 8 wird 
fortwahrend Analysengas mit der Umgebung der MeB- 
elektrode 2 ausgetauscht Zur Prufung der Sonde wird 
uber die ansonsten verschlossenen Gasleitungen 11 und 
12 Prufgas durch den Innenraum des Tragerrohrs 10 eo 
gedruckt, wobei die Aufrechterhaltung eines zweckent- 
sprechenden Oberdrucks des Gases im Tragerrohr 10 
gegenaber dem Druck un Analysengasraum garantiert, 
daB fiber die Poren in der Masse 8 auch die MeBelektro- 
de 2 von Prufgas umgeben ist 65 

In der Sonde nach Fig. 3 befindet sich der Sensor, 
dessen Inneres (im Detail nicht wiedergegeben) konti- 
nuierlich von Luft als Bezugsgas durchstromt wird, axi- 



trolytrohren wahlbar sind und vor Einwu-kungen ag- 
gressiver Analysengase das dickwandige Tragerrohr 
und eventuell zusatzliche AuBenummantelungen schfit- 
zen. 

Liste der Bezugszeichen 

1 Festelektrolytrohr 

2 MeBelektrode 

3 Ringspalt 

4 Bohrung 

5 R5hrc 

6 Emschnitt 

7 spiralfdrmige Nut 

8 verfestigte keramische Masse 

9 raumliche Erweiterung 

10 Tragerrohr 

11 PrQfgasleitung 
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12 Gasleitung 

13 VcrschluBteil 14 Heizvorrichtung 15 kdrniges ke- 
ramisches Material 16 keramischer FilterkOrper 
17 Mehrfachkapillarrohr 18 por6ses Keramikrohr 
19 gasdichtes Keramikrohr 20 keramisches Faserma- 5 
terial 21 pordse kcramische Einbettmasse 22 feinporS- 

se keramische Einbettmasse 23 keramisches Heizvor- 
richtungsrohr 24 Offnungen 25 keramischer Hilfskdr- 
per 

10 

PatentansprOche 

1. PrUfbare Sauerstoff-MeBsonde fflr den Einsatz 
bei normalen bis zu hohen Umgebungstemperatu- 
ren, bestehend aus einem Sensor mit einseitig ge- 15 
schiossenem oder beidseitig offenem Festelektroly- 
trohr und darauf auf gegenUberliegenden Teilen 
der Oberflache angcordneten Elektroden, je nach 
gewQnschter Breite des Arbeitstemperaturbereichs 
mit Oder ohne Umbauung mit einer elektrischen 20 
Heizvorrichtung, montiert am vorderen Ende eines 
gasdichten TrSgerrohrs, das in seinem VerschluB- 
teil eine ins Innere der Sonde fUhrende Leitung filr 
Prafgas enthiilt, dadurch gekeiuizeichnet, dafi auf 
der Seite des Festelektrolytrohrs (1), die die MeB- 25 
elektrode (2) trJlgt, Kanale oder ein Kanal in Form 
von verbundenen Ringspalten (3), Bohrungen (4), 
Rdhren (5), Einschnitten (6), spiralartigen Nuten (7), 
Poren in verfestigter keramischer Masse (8) oder 
raumlichen Erweiterungen (9) vorhanden sind, die 30 
den Gasraum um die MeBelektrode (2) in zwei 
Richtungen mit anderen Rftumen verbinden, nftm- 
lich einerseits mit dem die Sonde umgebenden, das 
MeBgas emhaltenden Raum und andererseits mit 
dem Innenraum des TrSgerrohrs (10), aus dem sie 35 
zur Sondenprtifung Uber die Prtifgasleitung (11) mit 
Prtlfgas beschickbar sind und durch das Priifgas- 
QberschuB aus einer Gasleitung (12) im VerschluB- 
teil (13) des Trdgerrohrs (10) ausstr6men kann, wo- 
bei die bei niedrigen Umgebungstemperaturen be- 40 
ndtigte Heizvorrichtung (14) wie der gesamte, den 
Sensor enthakende Sondenkopf aus bei hohen Um- 
gebungstemperaturen langzeitstabilen Teilen be- 
steht 

2. Einrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 45 
zeichnet, daB die Priifgasleitung (11) ohne direkte 
Anbindung an einen der den Kanal bildenden Rau- 
me (3, 4, 5, 6, 7, 8, 9) im Innenraum des TrSgerrohrs 
(10) endet 

3. Einrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 50 
zeichnet, daB ein Teil der PrQfgasleitung (11) einen 
Tell des Kanals zur Prilfgasbeschickung des MeB- 
elektrodenraums bildet 

4. Einrichtung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Rlume um die MeBelektrode (2) 55 
herum, raumliche Erweiterungen (9) der KanSie 
und Raume im TrSgerrohr (10) kdrniges kerami- 
sches Material (15) enthalten. 

5. Einrichtung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB meBgasseitige Offnungen der eo 
Kanale gegen das Eindringen von Partikeln aus 
dem MeBgas geschfitzt im Tragerrohr (10) zurQck- 
gezogen liegen oder von einem Filterkdrper (16) 
Qberdecktsind* 

6. Einrichtung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 65 
kennzeichnet, daB Kapillaren von Mehrfachkapil- 
larrohren (17) die PrQfgasleitung (1 1) bilden. 

7. Einrichtung nach Anspruch 1 bis 6, dadurch ge- 
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kennzeichnet, daB das Festelektrolytrohr (1) mit 
den an ihm befestigten Teilen axial zur Heizvor- 
richtung (14) verschiebbar in der Sonde montiert 
ist 
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